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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine neuartige Verwendung fur Legierungen, die Nickel und/oder Silicium sowie 
mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium enthalten. 

5 [0002] Es ist bekannt, daB chemische Medien, beispielsweise chemische Verbindungen (wie Fluorwasserstoff, FluB- 

saure), Reaktionsmedien (beispielsweise Atzlosungen Oder Reaktionsmischungen, die Fluorwasserstoff oder FluBsaure 
enthalten) sowie auch Medien, die Fluorwasserstoff freisetzen konnen (beispielsweise durch Hydrolyse oder als Reakti- 
onsprodukt), sehr aggressiv sein konnen. Wie in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 823 412 hierzu ausgefiihrt 
wird, werden selbst solch resistente Materialien wie Hastelloy™, Inconel™ und Monel™ korrodiert. In der europaischen 
10 Offenlegungsschrift wird empfohlen, fur die Halogenierungsreaktionen ein Material zu verwenden, welches mindestens 
10 Gew.-% Aluminium enthalt. Bevorzugte weitere Materialien sind Eisen, Kupfer, Mangan, Kobalt und Chrom. 

[0003] Die Resistenz von im wesentlichen reinem Aluminium bei Fluorierungsreaktionen ist bereits aus der britischen 
Paten tschrift GB 853 297 bekannt. 

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Legierungen anzugeben, die fur den Kontakt mit chemisch aggres- 
15 siven Medien geeignet sind. 

[0005] ErfindungsgemaB verwendet man Legierungen, die Nickel und/oder Silicium sowie mindestens 3,5 Gew.-% 
Aluminium, vorzugsweise mindestens 4,5 Gew.-% Aluminium enthalten, zur Herstellung von Geratschaften, die mit 
chemisch aggressiven Medien in Kontakt kommen. 

[0006] Der Begriff "aggressive Medien" bezeichnet gasformige, flussige und feste Medien, die Hastelloy™, Monel™ 
20 oder Inconel™ zu korrodieren vermogen. Bevorzugt bedeutet der Begriff "chemisch aggressive Medien" in der vorlie- 
genden Erfindung gasformige, flussige oder feste Stoffe, die Fluorwasserstoff enthalten oder freizusetzen vermogen, und 
insbesondere solche Stoffe, die zusatzlich von HF auch noch Halogenkohlen(wasser)stoffverbindungen enthalten. 
[0007] Der Begriff "Geratschaft" bedeutet in der vorliegenden Erfindung im weitesten Sinne ein Teil aus Metall oder 
mehrere, miteinander verbundene Teile aus Metall, die, vorzugsweise in der Technik, mit chemisch aggressiven Medien 
25 kontaktiert werden. Es handelt sich beispielsweise um Apparaturen oder Behaltnisse, in welchen die chemisch aggressi- 
ven Medien aufbewahrt, zur Reaktion gebracht, gereinigt oder sonstwie behandelt werden, und um Gegenstande zur Ma- 
nipulation von aggressiven Medien. Geratschaften im Sinne der Erfindung sind beispielsweise Aufbewahrungsbehalter, 
Reaktionsbehalter, Gerate zur Analyse, Pumpen, Steuerungsventile. Dabei kann es sich um die kompletten Behalter oder 
Gerate handeln, oder auch um Teile davon, beispielsweise um Leitungen, Ruhreinrichtungen, Peilstabe. 

30 [0008] Die Geratschaften konnen vollstandig aus den genannten Legierungen hergestellt sein. Moglich ist aber auch, 

nur jene Teile aus den genannten Legierungen zu fertigen, die mit den chemisch aggressiven Medien in unmittelbaren 
Kontakt kommen. Es ist auch moglich, daB die Geratschaften nur oberflachlich mit den genannten Legierungen be- 
schichtet sind. Dies ist beispielsweise durch Plattieren oder durch Metallspruhverfahren moglich. Naturlich kann man 
auch hier vorsehen, daB nur jene Teile der Geratschaften entsprechend beschichtet sind, die mit den chemisch aggressi- 
35 ven Medien in Kontakt kommen. 

[0009] GemaB einer Ausfuhrungsform verwendet man Legierungen, die Aluminium und Silicium enthalten oder vor- 
zugsweise daraus bestehen. Besonders bevorzugt ist es, Legierungen zu verwenden, die 80 bis 92Gew.-% Aluminium 
und 8 bis 20 Gew.-% Silicium enthalten oder bevorzugt daraus bestehen. Sofern in einer weniger bevorzugten Ausfuh- 
rungsform andere Metalle enthalten sind, handelt es sich beispielsweise um Chrom. Sofern die verwendete Legierung be- 
40 vorzugt aus Aluminium und Silicium besteht, sind andere Metalle allenfalls in unerwunschten Mengen (bevorzugt < 
2 Gew.-%) enthalten. 

[0010] Als hervorragend geeignet hat sich eine Legierung erwiesen, die 11 bis 13,5 Gew.-% Silicium und als Rest auf 
100 Gew.-% Aluminium enthalt. Eine solche Legierung wurde bislang fur SchweiBelektroden eingesetzt. 

[ 0011 ] GemaB einer anderen Ausfuhrungsform verwendet man Legierungen, die Aluminium und Nickel enthalten oder 
45 daraus bestehen. Es sind, wie gesagt, mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium und vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% Nik- 
kei enthalten. Geeignet sind Legierungen, die 3,5 bis 95 Gew.-% Aluminium und 5 bis 96,5 Gew.-% Nickel enthalten 
oder daraus bestehen. Bevorzugt sind mindestens 90 Gew.-% Nickel enthalten. Hervorragend geeignet sind Legierun- 
gen, die 3,5 bis 10 Gew.-% Aluminium und 90 bis 96,5 Gew.-% Nickel enthalten. Ganz besonders bevorzugt bestehen 
die Legierungen aus 3,5 bis 10 Gew.-% Aluminium und 90 bis 96,5 Gew.-% Nickel. Andere Metalle sind dann allenfalls 
50 in unerwunschten Mengen (vorzugsweise < 2 Gew.-%) enthalten. 

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Zurverfugungstellung von Geratschaften, die brauchbar zum 
Kontaktieren mit chemischen aggressiven Medien sind und dabei nicht korrodieren. Diese Geratschaften enthalten min- 
destens 3,5 Gew.-% Aluminium, vorzugsweise mindestens 4,5 Gew.-% Aluminium, insbesondere mindestens 8 Gew.-% 
Aluminium. Weiterhin enthalten sie Nickel und/oder Silicium, oder sie bestehen aus einer Legierung umfassend minde- 
55 stens 3,5 Gew.-% Aluminium sowie Nickel und/oder Silicium. Die bevorzugten Gehaltsangaben fur Aluminium und 
Nickel bzw. Silicium entsprechen den vorstehend angegebenen bevorzugten Bereichen fur die erfindungsgemaBe Ver- 
wendung. Bei den erfindungsgemaBen Geratschaften handelt es sich vorzugsweise umReaktoren, Aufbewahrungsbehal- 
ter, Bauteile derselben wie Leitungen, um Probenentnahmeapparaturen, Destillationsapparaturen, Ruhrwerksbestand- 
teile oder Steuerungsventile. Die Geratschaften konnen vollig aus den Legierungen heigestellt sein oder sie sind minde- 
60 stens teilweise mit der Legierung auf der Seite, die mit den aggressiven Medien in Kontakt steht, beschichtet. 

[0013] Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung fluorierter Verbindungen unter 
Verwendung von Fluorwasserstoff oder Reaktanden, die Fluorwasserstoff freisetzen. Bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren verwendet man eine oder mehrere Geratschaften gemaB der vorliegenden Erfindung. Dabei konnen die Gerat- 
schaften wieder vollstandig aus den genannten Legierungen bestehen, bzw. vollstandig mit den genannten Legierungen 
65 beschichtet sein, man kann aber auch Geratschaften einsetzen, die nur teilweise aus den genannten Legierungen bestehen 
oder die nur teilweise mit den genannten Legierungen beschichtet sind. Der Begriff "Verfahren zur Herstellung fluorier- 
ter Verbindungen" umfaBt im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Verfahren zur Reinigung fluorierter Verbindun- 
gen, welche in Anwesenheit von Fluorwasserstoff oder unter Freisetzung von Fluorwasserstoff ablaufen. 
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[0014] Ein bevorzugtes erfindungsgemaBes Verfahren umfaBt die Herstellung organischer fluorierter Verbindungen 
durch Halogen-Ruor-Austausch und/oder Fluorwasserstoff-Anlagerung unter Verwendung von Fluorwasserstoff und 
Katalysatoren, vorzugsweise Metallhalogenid-Katalysatoren, insbesondere unter Verwendung von Antimonhalogenid- 
oder Tantalhalogenid-Katalysatoren. 

[0015] Die Geratschaften sind gegeniiber den aggressiven Medien sehr stabil. 5 

[0016] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter eriautem, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 

Beispiel 1 

Korrosionsuntersuchungen mit beschichteten Proben 10 

[0017] Es wurden verschiedene Schichtwerkstoffe (siehe Tabelle 1), die auf einen Hastelloy B 3 Zylinder mit einer 
Schichtdicke von 250 pm aufgetragen worden waren, untersucht. Ziel dieser Untersuchung war es, einen Schichtwerk- 
stoff zu finden, der in Gegenwart von Antimonpentafiuorid, Fluorwasserstoff und Organik bei 120°C und ca. 15 bar be- 
standig ist. 15 



Versuchsdurchfuhrung 

[ 0018 ] Die Proben wurden vermessen und gewogen. Als ersten Schritt wurden alle Proben 15 min. mit Fluorwasser- 
stoff bei Raumtemperatur und Normaldruck in einem FEP Kolben fluoriert. Alle Proben wurden einzein mit 50 g Fluor- 20 
wasserstoff in einen Autoklaven mit Teflon-Inliner bei 120°C und ca. 8 bar 12 Stunden fluoriert, Massendifferenzen sind 
in der Tabelle notiert. 

[ 0019 ] Zur Korrosionsuntersuchung wurden die Proben einzein in einen Autoklaven mit Teflon-Inliner gestellt und mit 
40 g Antimonpentafiuorid (0,18 Mol), 32 g Fluorwasserstoff (1,6 Mol) und 15 g Pentachlorethan (0,09 Mol) versetzt. 

Der Autoklave wurde 48 Stunden im Olbad auf 120°C erhitzt, danach wurde der Autoklave in Eis abgekiihlt, geoffnet, 25 
die Probe aus dem Autoklaven entfemt und die Korrosionslosung in 10%iger Weinsaure hydrolisiert. Das Probestiick 
wurde gewaschen, getrocknet, gewogen und fotografiert. 



TabeUe 1 



Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen 
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[ 0020 ] Die Schichtwerkstoffe der Probennummem 1, 2 und 3 (Vergleichsbeispiel) sind in der Mischung aus Antimon- 
pentafiuorid, Fluorwasserstoff und Organik bei 120°C und ca. 15 bar bestandig. Die Probennummem 4 und 5 sind eben- 50 
falls Vergleichsbeispiele. Sie zeigen starke Korrosion. 



Beispiel 2 

[0021] Dauerkorrosionsuntersuchung der Schichtwerkstoffe der Proben 1 und 3 
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Versuchsdurchfuhrung 



[ 0022 ] Es wurden die Probezylinder verwendet, die bereits dem 48-Stunden-Versuch ausgesetzt waren. Zur Korrosi- 
onsuntersuchung wurden die Proben einzein in einen Autoklaven mit Teflon-Inliner gestellt und mit 40 g Antimonpen- 
tafiuorid (0,18 Mol), 32 g Fluorwasserstoff (1,6 Mol) und 15 g Pentachlorethan (0,09 Mol) versetzt. Der Autoklave 
wurde 233 Stunden im Olbad auf 120°C erhitzt, danach wurde der Autoklave in Eis abgekiihlt, geoffnet, die Probe aus 
dem Autoklaven entfemt und die Korrosionslosung in 10%iger Weinsaure hydrolisiert. Das Probestiick wurde gewa- 
schen, getrocknet und gewogen. 



Ergebnis 
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[ 0023 ] Der mit A12Si (Probennummer 1 ) beschichtete Probezylinder wies keine Veranderung auf. An dem mit A199% 
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(Probennummer 3) beschichteten Probezylinder war die Beschichtung im Nahtbereich gerissen, und es kam zu einer hin- 
terwandigen Korrosion. Der Werkstoff A112Si war in dem untersuchten Korrosions system bestandig. 

Paten tanspruc he 
5 

1. Verwendung von Legierungen enthaltend mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium sowie Nickel und/oder Silicium 
zur Herstellung von korrosionsresistenten Geratschaften, die mit chemisch aggressiven Medien in Kontakt kom- 
men. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die chemisch aggressiven Medien Ruor was sers toff 

10 freisetzen konnen oder Fluorwasserstoff enthalten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 3,5Gew.-% Aluminium und minde- 
stens 4,5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 8 Gew.-% Silicium in der Legierung enthalten sind. 

4 . Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung 80 bis 92 Gew.-% Aluminium und 8 
bis 20 Gew.-% Silicium enthalt oder daraus besteht. 

L5 5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium 

und mindestens 5 Gew.-% Nickel enthalt. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung 3,5 bis 95 Gew.-% Aluminium und 5 
bis 96,5 Gew.-% Nickel enthalt oder daraus besteht. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung 3,5 bis 10Gew.-% Aluminium und 

20 90 bis 96,5 Gew.-% Nickel enthalt oder daraus besteht. 

8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Geratschaften mindestens teilweise aus der Le- 
gierung bestehen oder mindestens teilweise mit der Legierung beschichtet sind. 

9. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Geratschaften um Aufbewahrungs- 
oder Reaktionsbehalter, Leitungen, Gerate oder Bauteile zur Probenentnahme, Ruhrereinrichtungsbestandteile, 

25 Pumpen oder Steuerungsventile handelt. 

10. Geratschaft brauchbar zum Kontaktieren mit chemisch aggressiven Medien, mindestens teilweise bestehend 
oder mindestens teilweise beschichtet mit einer Legierung, die mindestens 2,5 Gew.-% Aluminium sowie Nickel 
und/oder Silicium enthalt oder daraus besteht. 

11. Geratschaft nach Anspruch 10, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Re aktorbeh alter, Aufbewahrungsbehal- 

30 ter, Leitungen, Pumpen, Ruhrwerkseinrichtungen, Probenentnahmegerate oder deren Bauteile und Stuerungsven- 

tile. 

12. Verfahren zur Herstellung fluorierter Verbindungen unter Verwendung von Fluorwasserstoff oder von Fluor- 
wasserstoff freisetzenden Reaktanden, dadurch gekennzeichnet, daB man eine oder mehrere Geratschaften gemaB 
Anspruch 10 einsetzt. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 12, umfassend die Herstellung organischer fluorierter Verbindungen unter Verwen- 

dung von Fluorwasserstoff und Katalysatoren, vorzugsweise unter Verwendung von Katalysatoren auf Halogenid- 
basis, insbesondere auf Basis von Antimonhalogenid. 
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